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La presente invencién se refiere a nuevas sa-

les de indaminas.utilizables para la tincién de fibras que
ratinicas, en particular de cabellos humanos.

La invencidn se refiere igualmente al procedi-
miento de preparacidén de estas sales de indaminas, asi como
a las composiciones tintdreas que contienen en solucidn por
lo menos una de estas sales de indaminas.

Asi la invencidn tiene por objeto nuevas sales

de indaminas que responden a la férmula general:

B fﬁ 7
3 ¢ -
2' 4 = (1)
9
L in

donde Ry, R,, Ry ¥ Ry representan cada uno de ellos un ato-
mo de hidrdégeno o de haldgeno o un radical alquilo inferior
0 alcoxi inferior conteniendo de 1 a 4 &tomos de carbono,
R5 v R6 representan cada uno de ellos o un radical alduilo

inferior conteniendo de 1 a 4 Atomos de carbono o un radi-

. cal hidroxialquilo, aminoalguilo, acilaminoalquilo, piperi

dinoalquilo o morfolinoalquilo, R7 es un atomo de hidrdgeno
o un radical metilo o etilo, n es un ntmero entero igual a
16 2y X representa un anién monovalente o divalente de-
rivado de un 4cido mineral u orginico y en particular es
CHBCOE", c1~, Br, ZClBZn]" 0 S, 82—’ Bien entendido, la
férmula (I) anterior no excluye las formas tautdémeras posi-
bles de estas nuevas sales de indaminas.

Las sales de indaminas de férmula (I) pueden ser

obtenidas por el método de preparacidn siguiente:
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Se condensa una para-nitrosocanilina sustituida

de férmula general:
/RS
\R 6

X0
donde R5 ¥y R6 tienen el significado dado anteriormente, con
una 6-hidroxi-fenomorfolina, efectuédndose esta condensacidn
en medio alcohdélico y en presencia de cloruro de cinc. Asi
se aisla un cloruro doble de cinc e indamina.

Las sales de indamina de acuerdo con la inven-
cibén constituyen colorantes que presentan buena solubilidad
en el agua y en el alcohol y un gran poder tintéreo en una
zona de pH comprendida entre 3 y 10O.

Por consiguiente, la presente invencidn tiene
Bualmente por objeto el nuevo producto industrial que cons-
tituye una composicidén tintdérea para fibras queratinicas,
en particular para cabellos humanos, caracterizada pof el
hecho de que contiene por lo menos un compuesto de férmula
(1).

Las composiciones tintéreas de la invencién pue
den contener inicamente compuestos de formula (I), en cuyo
caso permiten obtener sobre cabellos blancos tintes que van
del azul al verde y ésto al cabo de un tiempo de aplicacidn
que puede ser extraordinariamente reducido, del orden de 3
minutos a la temperatura ambiente.

La concentracién de los compuestos (I) en las
composiciones tintoriales puede variar entre 0,005 % y 1 %.

Esta concentracidén puede ser muy baja, dada la excepcional
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comprendido entre 5 y 9.
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afinidad de estos colorantes por las fibras queratinicas.

Las composiciones de la invencidén pueden conte-
ner otros colorantes como nitrofenilendiaminas, colorantes
antraquindnicos, indofenoles, indoanilinas u otras indami-
nas.

Las composiciones de la invencidn permiten ob-
tener tonalidades luminosas, muy frecuentemente irisadas y
ricas en reflejos, que permiten enmascarar el rojo de los
cabellos castafio rojizos o moreno rojizos y obtener morenos
intensos de reflejos verde bronce.

Las composiciones tintdéreas de la invencidn se
presentan con mucha frecuencia en forma de soluciones acuo-
sas o hidroalcohdlicas. Preferiblemente se emplea el etanol
pero se puede utilizar iguaslmente el butilglicol o alcoholeT
polioxietilenados. También pueden contener espesadores y se
presentan bajo forma de cremas o geles.

Las composiciones de la invencidén pueden conte-
ner ademés difrentes ingredientes utilizados en cosmética,
tales como agentes humectantes, agentes dispersantes, agen-
tes dehinchamiento, agentes de penetracidn, emolientes o pex
fumes. Por otra parte, pueden ser acondicionadas en frascos
para aerosol.

El pH de las composiciones tintdéreas de la in-

vencidn puede variar entre 3,5 y 11, pero en general esté

La tincidn de fibras queratinicas, en particu-
lar de cabellos humanos, empleando las composiciones tintd-
reas de la invencidn, se efectla de la forma habitual por’
aplicacidén de la composicidén sobre las fibras a tefiir, con

las cuales se deja en contacto durante tiempos que oscilan
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.50 % en peso.
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entre 3 ¥ 30 minutos, estando seguida esta aplicacidén de en+t
juagado y eventualmente de lavado y secado de las fibras.
Tos colorantes de la invencidn pueden ser ubti-

lizados igualmente en forma de lociones capilares de marca-

do del cabello.

En consecuencia, la presente invencidn tiene
igualmente por objeto el nuevo producto industrial que cons
tituye una composicidén caracterizada por el hecho de que
contiene, en solucidén hidroalcohélica, por lo menos una re-
sina cosmética y por lo menos un compuesto de férmula (I).

La proporcién de compuestos de férmula (I) en
las lociones de marcado de la invencién puede ser extraordi
narismente baja. Esta proporcién varia generalmente entre
0,005 y 0,5 % en peso.

Entre las resinas cosméticas que pueden entrar
en la composicién de las lociones de marcado segin la inven
cidn, podemos citar la polivinilpirrolidona y los copolime-
ros de &cido croténico y acetato de vinilo, vinilpirrolido-
na y acetato de vipilo, etc. Estas resinas se utilizan en
la proporcidén de 1 a 3 % en peso.

Ios alcoholes adecuados para la realizacidn de
las lociones de marcado segin la invencidn son los alcololes
de bajo peso molecular, preferiblemente etanol o isopropa-

nol. Estos alcoholes se utilizan en la proporcidén de 20 a

El pH de las lociones de marcado de la inven-
cibén puede variar entre 4 y iO; no obstante, estid compren-
dido preferiblemente entre 5 y 9.

Las lociones de marcado de la invencidn que’

contienen unicamente colorantes de férmula (I), constituyen
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composiciones tonalizantes que permiten comunicar a los ca-
bellos unas tonalidasdes extraordinarismente luminosas, ri-
cas en reflejos nacarados e irisados, tan apreciados en el
campo de la cosmética. Permiten enmascarar el rojo de los
cabellos castafios rojizos o morenos rojizos, comunicdndoles
eventualmente reflejos bronceados.

Las lociones de marcado de la invencidn pueden
contener igualmente otros colorantes, por ejemplo nitrofe—
nilendiaminas, colorantes antraquindnicos, indoanilinas,
indofenoles u otras indaminas, permitiendo obtener asi to-
nalidades muy variadas pero siempre caracteriiadas por la
riqueza de sus reflejos.

Las lociones de marcado. de la invencidén se em-

plean de la forma habitual por aplicacidn a los cabellos ha |

medos previamente lavados y enjuagados, seguida de arrolla-
miento y secado de los cabellos.

Los ejemplos que siguen estin destinados a ilug
trar los diferentes aspectos de la presente invencidén, en-
tendiéndose que no presentan ningin cardcter limitativo.

EJEMPLO 1

Preparacién de cloruro doble de cinc y N-(6'-hidroxi-4'-me-

til-1'-oxa-4'-aza-1',2',3"',4'-tetrahidro~7'-naftil) -N' N'-

dietilbenzoquinonimina-iminio
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En 30 cm5 de alcohol absoluto se introducen,
por una parte, 0,03 moles (5,35 g) de para-nitrosodietilani
lina y, por otra parte, 0,03 moles (4,95 g) de 6-hidroxi-i4-
metil-fenomorfolina y después se afiaden 0,03 moles (4,08 g)
de cloruro de cinc anhidro. Se calienta duraﬁte 30 minutos
a reflujo y después se enfria y se filtra el precipitado
formado. De esta forma se recogen 10,4 g de cloruro doble de
cinc e indamina.
Zn % calculado para (CpgHp ;0,7 * lo1;%n, 13,0
Zn % encontrado (valorado en forma de Zn0O) 12,6
EJEMPLO 2

Preparacidn de cloruro doble de cinc vy N-(6'-hidroxi-4'-

metil-l'-oxa~4'-aza~1',2',2' 4'~tetrahidro~7'~naftil)-N',~

N'-etil- £ -piperidinoetilbenzoquinona-imina~iminio

C13 Zn=, HCL

Vs
,M

En 20 cm3 de alcohol absoluto, se introducen,

por una parte, 0,005 moles (1,67 g) de dihidrocloruro de pa
ra-nitroso-N-etil-N~piperidinoetilanilina y, por otra parte,
0,005 moles (0,87 g) de 6-hidroxi-4-metil-fenomorfolina y

después se afiaden 0,8 g de cloruro de cinc anhidro y la mez
cla se calienta a reflujo durante 30 minutos. Después de en
friar, se filtra, se lava con alcohol absoluto y después conl
acetato de etilo. De esta forma se obtienen 1,8 g de cloruro

doble de cinc e indamina, cromatograficamente puro.
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EJEMPIO 3

Preparacidén de cloruro doble de cinc y N~(6'-hidroxi-4'-me-

til-1'-oxa-4'-aza-1',2',3',4'-tetrahidro-7'-naftil)-N',N'-

etil- f-acetilaminoetilbenzoquinona-imina~iminio

%28
CHZ-C.HZ-NHCOCH3

En 20 cm5 de alcohol absoluto, se introducen,

OH

por una parte, 0,005 moles (1,18 g) de para-nitroso-N-etil-
N- £ —acetilaminoetilanilina, y por otra parfe, 0,005 moles
(0,83 g) de 6~hidroxi-4-metil-fenomorfolina y &spués se afla
den 0,80 g de cloruro de cinc anhidro y se calienta la mez
cla a reflujo, con agitacidn, durante 30 minutos. Después
de enfriar, se filtra, se lava con alcohol absoluto y se se
ca a vacio. Se obtienen 2,2 g de cloruro doble de cinc e in
damina, cromatograficamente puro.

EJEMPLO 4

Preparacién de cloruro doble de cinec y N-(6'-hidroxi-4'-

metil-l'~oxa-4'-aza-1',2',3',4'-tetrahidro~7"'~naftil)-N",~

Nt'—di~ ¢ =hidroxietilbenzoquinona~imina~iminio

OH

3

En 20 cm” de alcohol absoluto se introducen, de
una parte, 0,005 moles (1,05 g) de para-nitroso-N,N-di-3 -

hidroxietilanilina y, de otra parte, 0,005 moles (0,83 g).
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| enfriar, se filtra y se lava con alcohol absoluto. Se obtie
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de 6~hidroxi-4-metil-fenomorfolina y después se afiaden 0,8

g de cloruro de cinc anhidro y la mezcla se calienta a re-

flujo, con agitacidn, durante 30 minutos. Después de enfriaT
5

se filtra vy se lava con alcohol absoluto. Se obtienen 2,30 g

de sal doble de cinc e indamina, cromatogridficamente pura.

EJEMPLO 5

Preparacidn de cloruro doble de cinc y N-(6'-hidroxi-4'-

etil-1'~-oxa-4'-aza-1',2',3"',4'-tetrahidro~7'-naftil)-N', ~

N'-di- 4 ~hidroxietilbenzoquinona-imina-iminio

H\ Cl3yZn

)
En 20 cm3 de alcohol absoluto se introducen,
de una parte, 0,005 moles (1,05 g) de para-niroso-N,N-di-g-

hidroxietilanilina y, de otra parte, 0,005 moles (0,90 g)

de 6-hidroxi-4-metil-fenomorfolina y después se afiaden 0,8 g

de cloruro de cinc anhidro y la mezcla de reaccidén se calieq

ta a reflujo, con agitacidén, durante 30 minutos. Después de

nen 2,25 g de sal doble de cinc e indamina, cromatografica-

mente pura.
EJEMPLO 6

Se prepara la solucidén siguiente:

Colorante del Ejemplo 1 0,05 g
Copolimeroc de &4cido crotdnico y acetato de vinilo 2 g
Alcohol de 96° 50 g
Agua, c.s.p. | | 100 gl

Trietancolamina, c.s.p. pH 7

p
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Esta solucidn, aplicada en locidén de marcado so-
bre cabellos blancos en un 95 %, da una coloracidén azul mio
sotis de reflejos intensamente plateados.

- EJEMPLO 7
Se prepara la solucidén siguiente:

Colorante del Ejemplo 1 0,2 g

Nitro-para-fenilendiaminé 0,05 g
Alcohol de 96° 20 g
Agua, c.s.p. 100 g
Amoniaco de 22°B c.s.p- pH 9

Esta solucidn, aplicada sobre cabellos natural-
mente blancos al 95 % durante 20 minutos, a la temperatura
ambiente, después de aclarado y lavado da un tono castafio
claro nacarado.

EJEMPLO 8

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 2 0,05 g
Copolimero de acetato de vinilo y &cido crotdémnico 2 g
(Acetato de vinilo 90 % - Acido crotdénico 10 %,

peso molecular 45.000 a 50.000)

Alcohol de 96° C.S.D» 50°
Agua C.S.D. 100 g
Trietanolamina, c.s.p. pH 7

Esta solucidn, aplicada como locién de marcado
sobre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad azul
mbsotis de reflejos plateados.

EJEMPLO 9 ¢

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 2 0,15 g
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N- [(4'-hidroxi)fenil] -2,6-dimetil~benzoquinona~

imina 0,25 g
Alcohol de 96° 25 8
Agua, c.s.p. 100 g
Amoniaco de 22°B, c.s.p. pH 9,5

Esta solucidén, aplicada durante 20 minutos sobre
cabellos naturalmente blancos al 95 %, les comunica, des-

pués de enjuagado y lavado, una tonalidad gris plata. r

EJEMPLO 10
Se prepara la solucidén siguiente:
Colorante del Ejemplo 2 0,10 g
Alcohol de 96° 25 g
Agua, c.s.p. 100 g
Amoniaco de 22°B, c.S.p. pH 9

Esta solucidn, aplicada durante 20 minutos sobr

cabellos naturalmente blancos al 95 %, les comunica, después

de enjuagado y lavado, una tonalidad azul intensa plateada.

EJEMPLO 11
Colorante del Ejemplo 2 0,1 g
N~ [(2',4'-diamino—5'—metoxi)fenii] benzogquing
na~-imina 0,2 g
Alcohol de 96° 25 g
Agua, c.s.p. 100 g
Amoniaco de 22°B, CeSeDo pH 10

Esta solucidn, aplicada durante 20 minutos sobrg
cabellos naturalmente blancos al 95 %, les comunica, después
del enjuagado y lavado, una tonalidad palo & rosa.

EJEMPLO 12
Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 3 0,1¢g
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Copolimero de acetato de vinilo y &cido crotbénico 2 g

Alcohol de 96° CaSaDs 50°
Agua, c.s.D. : 100 g
Trietanoclamina, ¢.s.p. : pH 7

Esta solucidn, aplicada en locién de marcado so

bre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad azul

plateada.
EJEMPLO 1
Se prepara la solucidn siguiente:
Colorante del Ejemplo 3 0,1l g
Agua, c.s.D. 100 g

El pH de la solucidn es 7.

Esta solucién, aplicada durante 20 minutos so
bre cabellos naturalmente blancos al 95 %, les comunica,
después de enjuagado y lavado, una tonalidad gris azulada.

EJEMPLO 14

Se prepara la solucidén siguiente:

Colorante del Ejemplo 3 0,2 g
Agua, c.s.p. 100 g
Acido lactico al 10 %, c.s.p. PH 4

Esta solucidn, aplicada durante 10 minutos so-
bre cabellos naturalmente blancos al 95 %, les comunica,
después de enjuagado y lavado, una coloracidén gris plata
de ligeros reflejos verdes.

EJEMPLO 15

Se prepara la solucidn siguiente:

Colorante del Ejemplo 3 0,025 g
N- [(4'-hidroxi-3',5'-dimetil)fenil] -2,6-dimetil-
benzoquinona-imina 0,125 g

Copolimero de acetato de vinilo y &acido crotdénico 2 g

sasem ey
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| Colorante del Ejemplo 4 0,05 g

Nitro-orto-fenilendiamina ' 0,10 g

416014

Alcohol de 960, CeSaDe 50°
Agua, c.8.D. 100 g
Trietanolamina, ¢.s.p. pH 7

Esta solucidn, aplicada en locién de marcado so
bre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad parma
clara de reflejos nacarados.

EJEMPLO 16

Se prepara la solucién siguiente:

Colorante del Ejemplo 4 0,04 g
N—[(2',4'—diamino—5'~meti1)fenii]benzoquinona—

imina 0,05 &
Nitro-para-fenilendiamina 0,04 g |
Alcohol de 96°, ¢.s.p. 40°
Agua, c.s.D. 100 g
Amoniaco de 22°B, c.s.p. pH 10

Esta solucidn, aplicada durante 20 minutos sobrs
cabellos naturalmente blancos al 95 %, les comunica, después
de enjuagado y lavado, una tonalidad castafio ceniza claro

de reflejos violin.

EJEMPIO 1

Se prepara la solucidén siguiente:

N-[(4'~hidroxi)fenil] 3-amino-6-metil-benzoquing

na~imina 0,20 g

Copolimero de acetato de vinilo y acido croténi-

co (acetato de vinilo 90 % - Acido crotémico 10%,

peso molecular 45.000 a 50.000) 2 g
Alcohol de 96°, c.s.p. 50°

Agua, c.s.p. 100 g
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Trietanolamina ¢.S.p. pH 7

Esta solucidn, aplicada en locién de marcado so
bre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad bronce
¢laro dorado.

EJEMPLO 18

Se prepara la solucidbn siguiente:

Colorante del Ejemplo 5 0,05 g
Copolimero de acetato de vinilo y Acido crotdnico 2 g
Alcohol de 96°, c.s.p. 50°
Agua, c.s.p. . 100 g
Trietanolamina, c.s.p. pH 7

Esta solucidn, aplicada en locidén de marcado so
bre cabellos decolorados, les comunica una tonalidad azul
plateada muy luminosa.

En resumen, la Patente de Invencidn que se soli
cita, deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacién de nuevas sa

les de indaminas de férmula:

(1)

donde Ry, R,, R5 ¥ R, representan cada uno de ellos un ato-
mo de hidrégeno o de haldgeno o un radical alquilo inferior
0 alcoxi inferior conteniendo de 1 a 4 &Atomos de carbono,
R5 Yy R6 representan cada uno de ellos o un radical algquilo

inferior conteniendo de 1 a 4 Atomos de carbono o también
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un radical hidroxialquilo, aminoalquilo, acilaminoalquilo,
piperidinoalquilo o morfolinocalquilo, R, es un dtomo de hi~
drdégeno o un radical metilo o etilo, n es un nUmero entero
igual a 1 6 2 y ¥ es un anién monovalente o divalente de-
rivado de un &cido mheral u orgénico y en particular CH3COE“
c1”, Br-, [01§Zn]" o 82082", (bien entendido, la férmula (I)
no excluye las formas tautdmeras posibles de estas nuevas
sales de indamihas); cuyo procedimiento consiste en:
Condensar una para-nitrosoanilina sustituida de

férmula general:
s

N\R6
=

N

NO

donde R5 ¥y R6 tienen el significado indicado anteriormente,
con una 6-hidroxi-fenomorfolina, efectiandose esta condensg
¢idén en medio alcohdlico y en presencia de cloruro de cinc
y conduciendo a la formacidn de un cloruro doble de cinc e
indamina.
2. Se reivindica por ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE NUEVAS SALES DE INDAMINAS
Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva que consta de quince paginas

mecanografiadas.
Madrid, 16 de jpnio de 1.97%
BERARDO UNGRIA
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